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(57) Abstract: The invention relates to novel hydrophilic adhesive compositions, characterised in comprising a thermoplastic elas- 
tomer of the copolymer type with the sequence poly(styrene-olefin-slyrene), a tackifying product, a liquid plastifjer, water and an 
ampiphilic copolymer. The invention further relates to the use of said novel hydrophilic adhesive compositions for fixing all manner 
of products, paiticulariy for medical, dermatological or cosmetic purposes which come into contact with wounds, skin or mucous 
tissue. 

(57) Abreg^ : La presente invention est relative a de nouvelles compositions adh^sives hydrophiles caracterisees en ce qu'elles 
comprennent un elastomere thermoplastique du type copolymfere sequence poIi(styrene-oMfine-siyrene), un produit tackifiant, un 
plastifiant liquide, de I'eau et un copolymere amphiphile. U invention conceme egalement Tutilisation de ces nouvelles compo- 
sitions adh6sives hydrophiles en tant qu'adh^sifs pour fixer tout type de produit et noianunent des produits k des fins m^icales, 
dermatoiogues ou cosm^tologues qui vienneni au contact de la plaie, de la peau ou des muqueuses. 
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Nouvelles compositions adliesives tiydropliiles 

La presente invention est relative a de nouvelles compositions adhesives 
thermoftjsibles hydrophiles caracterisees en ce qu'elles comprennent un elastom^re 
thermoplastique du t/pe copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene), un 
5 produit taddfiant, un plasBfiant liquide, de I'eau et un copolymere amphiphile. 

Linventlon conceme egalement rutilisation de ces nouvelles compositions 
adhesives hydrophiles en tant qu'adheslfs pour fixer tout type de produit et 
notamment des produits a des fins mSdicales, dermatologiques ou cosmetologiques 
qui viennent au contact de la plaie, de la peau ou des muqueuses. 
10 La r&iisation de compositions adhesives a base d'un elastomere 

thermoplastique du type copolymere sequence poly(styrene-olefine-styrene) est 
connue depuis longtemps. 

On realise ainsi des adhesifs sensibles a la pression a partir de compositions 
comprenant comme consHtuants essentiels un copolymere sequence poly(styrene- 
15 plefine-styrene), un produit tackifiant comme par exemple une resine tackifiante et 
un plastlfiant liquide comme par exemple une huile-plastifiante. 

De telles compositions sont ainsi definies dans « Handbook of Pressure 
Sensitive Adhesive technology » 2^ edition edite par Donatas Satas en 1989, 
chapitre 13, pages 317 a 359. 
20 Ces adhesifs sont utilises dans de tres nombreuses applications industrielles 

car lis presentent de bonnes proprietes mecaniques (elasticite, cohesion, adhesivlte) 
que I'on peut moduler en jouant sur la nature (grade, viscosite, polarite, masse 
molaire, etx:...) et la proportion des trois constituents essentiels que sont ie 
plastiflant, Ie produit tackifiant et Ie copolymere sequence. 
25 Le principal inconvenient des compositions adhesives connues a ce jour 

provient de leur nature exdusivement hydrophobe, qui les rend incompatibles avec 
Teau ou les produits hydrophiles. 

n est connu de rendre ces formulations plus hydrophiles en y incorporant 
des charges, comme par exemple des derives de cellulose, telle la 
30 carboxymethylcellulose de sodium mais ced en complique la realisation et en 
augmente les couts de fabrication. 
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De plus, rincorporation d'eau a de telles compositions provoque le 
gonflement de ia charge hydrophile et la perte des bonnes proprietes mecaniques 
de ia composition comme son adtiesivite et sa cohesion. 

II n'existe done pas aujourdliui de composition adhesive stable qui puisse 
5 contenir de Teau meme en tres falble quantite. 

On sait par ailleurs que dans le cadre d'une utilisation sur la peau, la plaie ou 
les muqueuses, qui constituent des supports specifiques, un adhesif doit repondre a 
des exigences complexes, et en particuller il doit presenter un aspect acceptable 
pour Tutilisateur, ne doit pas entratner de probleme de tolerance lors de son 
0 utilisation, ni provoquer de douleur ou laisser des traces au retrait et tout ceci en 
conservant ses proprietes adhesives, cohesives et elastiques lors de Tutilisation. 

De plus, il est souhaitable de pouvoir incorporer dans I'adhesif, qui sert alors 
de reservoir et de moyen de delivrance, divers composes, comme par exemple des 
actifs pharmaceutiques, cosmetologiques ou dermatoiogiques. 
5 Des adhesifs plus particulierement destines a etre utilises sur la 

peau, la plaie ou les muqueuses, ont ainsi et^ decrits dans -les demandes de brevet 
EP 758 009, EP 723 571 et EP 991 730. 

Mais les adhesifs decrits dans ces demandes de brevet presentent encore de 
nombreux inconvenients et ne permettent pas de resoudre de fagon satisiBisante un 
0 certain nombre de problemes- 

Ainsi, dans certaines applications qui necessitent Tadjonction de plastifiants 
liquides en quantite relativement importante, tres souvent des huiles, Tadhesif 
presente de ce fait un aspect gras ou huileux qui manque d'agrement pour 
Tutiiisateur. En outre, la migration de ces plastifiants peut conduire a I'apparition de 
:5 taches ou d'aureoles sur les elements associes a Tadhesif comme par exemple le 
support^ dans le cas d'un patch, voire meme a souiiler les vetements en contact 
avec ce support 

De plus, en raison de leur nature hydrophobe, les adhesifs connus ont un 
effet ocdusif qui entrame souvent une maceration se traduisant par des problemes 
10 de tolerance lors de leur utilisation. Cet effet ocdusif se traduit aussi par Tapparition 
d'une interfBce aqueuse qui conduit a une perte de Tadhesion et au decollement 
correlatif du produit, notamment en cas de transpiration ou lors de la production 
d'exudats. 
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Enfin, en raison de cette nature hydrophobe, il est tres difficile, et parfbis 
meme impossible, dnncorporer dans ces compositions des actifs hydrophiles, dont 
rutllisation petit s'averer tres utile, voire indispensable dans certaines applications, 
comme par exemple un antiseptique, tel le digluconate de chlorhexidine, ou des 

5 extraits vegetaux dans le domaine cosmetique, ou encore des Electrolytes dans le 
cadre de la realisation d'eiectrodes. 

La presence d'eau dans les produits destines a etre appliques sur la peau, les 
muqueuses ou sur une plaie apporte une sensation de fralcheur, de froid ; permet 
d'ameliorer I'aspect du produit final qui apparait moins gras ; permet dTiydrater et 

10 de ramolllr les tissus en formant un film hydratant favorisant I'equilibre 
hydrophyslologique de la peau, de la plaie ou des muqueuses, en evitant ainsi les 
problemes pr^dtes de tolerance. 

Cest pour cela que dans les domaines medlcaux, dermatologiques ou 
cosmetiques, on utilise de preference des hydrogels au contact de la peau, la plaie 

15 ou les muqueuses. Ces hydrogels contiennent de grandes quantites d'eau souvent 
de I'ordre de 30 ^ 80% en poids total par rapport au poids total de Itiydrogel, et 
des poiymeres naturels de hauts poids moleculaires, comme par exemple les 
polysaccharides, en particulier les glucomananes, les galactomananes, les 
carraghenanes ; ou des poiymeres synthetiques souvent reticules pour assurer la 

20 cohesion de lliydrogel adhesif, comme par exemple les copolymeres a base d'acide 
acrylique 2- acrylamido 2 metiiylpropanesulfonique commercialises par la sodete 
LUBRIZOL sous la denomination AMPS®. 

Toutefois, ces hydrogels presentent des proprietes d'adhesion et de cohesion 
insuffisantes. De ce fiait, ils se desintegrent et se decollent fadlement, la surface de 

25 Kadhesif est souvent alteree ou polluee par contact avec la peau, la plaie ou les 
muqueuses, et \\s ne sont pas generalement repositionnables une fbis decolles. 

A llnverse des adheslfs , et en raison de leur nature hydrophile, il est tres 
diffidle voire impossible dlncorporer a ces hydrogels des produits lipophiles ou 
hydrophobes, ce qui conduit par consequent aux m§mes problemes de formulation 

30 qu'Evoques precedemment. . 

Enfin, la mise en oeuvre des hydrogels est generalement plus delicate et plus 
complexe que celle des adhesrfs . 
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Compte tBnu de cet etat de la technique, il serait done souhaitable de 
disposer de nouvelles compositions adliesives, qui cumuleraient les avantages des 
adhesife connus, a savoir presenter de bonnes proprietes d'adhesion, de cohesion 
et d'elasticite ; et les avantages des hydrogeis^.a savoir presenter un caractere 

5 hydrophile et contenir de Teau, meme en tres faible quantite. 

On disposeralt ainsi d'adhesifs dont le caractere hydrophile condulralt a de 
meilleures performances et ouvrirait leur champ d'utilisation a de nouvelles 
applications. En particulier, dans le cadre des applications a des fins medicales, 
cosmeBques, phamiaceutiques ou dermatologiques dans lesquelles il y a contact 

10 avec la peau, la plale ou les muqueuses, on disposerait ainsi d'une composition 
adhesive, peu agressive, bien toleree, si necessaire repositionnable, dans laquelle il 
serait possible d'incorporer des composes hydrophiles ou lipophiles, d'utilisation 
agr^ble, susceptible d'apporter une sensation de fraicheur, simple a mettre en 
ceuvre, stable et qui conserve ses proprietes d'adhesion et de cohesion lors de son 

15 utilisation. 

La presente invention a pour objet de nouvelles compositions adhesives , 
hydrophiles repondant a ces objectifs et pemriettant notamment de resoudre le 
probl^me dancompatibilite et d'affinite des adhesifs connus avec I'eau et les 
produits hydrophiles. 

20 II a ete decouvert et ceci constitue le fondement de la presente invention 

qull etait possible de rendre hydrophile une composition adhesive a base 
d'elastomere themrioplastique du type copolymere sequence poly(styrene-olefine- 
styrene) de fegon satisfaisante et simple de mise en oeuvre en y incorporant un 
copolymere amphiphile du type poly(styrene-etiiylene-butylene-styrene) greffe avec 

25 des groupes hydrophiles. Une telle composition peut incorporer de Teau ou des 
produits hydrophiles, sans perte de ses proprietes de base. 

Mnsl selon un premier aspect, la presente demande vise a couvrir une 
composition adhesive hydrophile caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- un elaslomere thermoplastique, dioisi parmi les copolymeres sequenc& 
30 poly(styrene-olefine-styrene), poly(styrene-olefine) et leurs melanges 

- un produit taddfiant 

- un plastifiant liquide 

- de Teau et 
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- un copolymere amphiphile a blocs du type ABA comportant deux blocs 
terminaux thermoplastiques A poly(styrene) et un bloc central elastomere B 
dans lequel le bloc central B est une sequence poly(ethylene-butylene) 
comportant des groupes hydrophiles greffes, ledit copolymere ABA pouvant 
etre represeniB schematiquement par la structure suivante : 



B 



dans laquelle Ri et R2 identlques ou differents representent un groupement 
10 hydrophile de masse molaire moyenne Inferieure a 10 000, choisi parmi les groupes 
suivants : 

CH3-O-(CH2-CH2-0)n ; 

H0-(CH2-C:H2-O)n ; 

H0-(CH2-CH2-O)a-(CH-CH2-O)b-(CH2-CH2-O)a ; 
15 I 

CH3 

dans lesquels n, a et b representent un npmbre entier. 

Les compositions adhesives hydrophiles selon Tinvention presentent ainsi 

une palette de proprietes tres large qui rend possible leur exploitation dans de tres 
20 nombreux domaines et en particulier dans la realisation de produits destines a etre 

utilises au contact de la peau, la plaie ou les muqueuses. 

Selon un second aspect, la presente demande vise a couvrir Tutilisation de 

ces nouvelles compositions adhesives hydrophiles en tant qu'adhesifs pour fixer 

tout type de produit et notamment des produits a des fins medicales, 
25 dermatologiques ou cosmetologiques qui viennent en contact de la plaie, de la peau 

ou des muqueuses. 

La description detaillee qui va suivre des differents constituants de la 
composition adhesive hydrophile selon Hnvention, permettra de mieux comprendre 
la nature et les applications de c^tte invention. 
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Description de rinvention 

Le copolymere amphiphile utilise dans la realisation des compositions 
adh&lves hydrophiies selon Hnvention est un copolymere a blocs du type ABA 
comportant deux blocs terminaux themnoplasbques A poly(styrene) et un bloc 
central elastomere B dans lequel ce bloc central B est une sequence poly(dthylene- 
butylene) comportant des groupes hydrophiies grefTes, ledit copolymere amphiphile 
ABA pouvant etre represente schematiquement par la structure suivante : 



dans laquelle Ri et Rz identiques ou differents representent un groupement 
hydrophile de masse molaire moyenne inferieure a 10 000, choisi pamil les groupes 
suivants : 

CH3-O(CH2-CH2-0)n ; 
HO-(CH2-CH2-0)n ; 

HO-(CH2-CH2-0)a-(CH-CH2-OV(CH2-CH2-0-)a ; 



dans lesquels n, a et b representent un nombre entier. 

Avantageusement, dans le cadre de la presente invention, on prefercra ies 
copolymeres amphiphiles dans lesquels Ri et 1^ sont identiques. 

Parmi ceux-d on utillsera de preference les copolymeres amphiphiles dans 
lesquels Ri et Ra representent un groupe CH3-0-(CH2-CH2-0)ru en particuller de 
masse molaire moyenne comprise entre 1000 et 8000 et tout particulierement de 
masse molaire moyenne egale a 2000 (soit n=45). 

Cfes copolymeres amphiphiles sont obtenus par greffage de compose 
hydrophiies sur un copolymere SEBS particuller. 
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Ce copolymere pardculier comporte des fonc±ions anhydrides succiniques 
reparties le long de ia chaine elastomerique poly(ethylene-butylene), obtenues par 
reaction de Tanhydride maleique sur la sequence poly(ethylene-butylene) et on 
Pappellera par la suite SEBS maleise. 
5 Ce copolymere SEBS maleise, qui sert de base a la realisation des 

copolymeres amphiphiles selon Unvention, peut etre represente schematiquement 
par la formuie suivante : 

poly(styrene) poly(ethyl&ne-butyl6ne) poly(styrene) 



0=C, yO=0 

o 

10 Dans cette fbrmule, on n'a reprdsent^, pour des raisons de simplidte, qu'un 

seul groupe anhydride succinique sur la sequence poly(ethylene-butylene). H est 
bien evident que cette sequence comporte en realite plusieurs groupes anhydriques 
sucdnlques. Cette simplification a egalement ete utilisee pour representer 
schematiquement les copolymeres amphiphiles utilises dans le cadre de la presente 

15 invention. 

En tant que SEBS maleise on priferera un SEBS malSse commercialise par la 
sod^t^ SHEiX sous la denomination Kraton G 1901® qui contient 2 % en poids de 
. fonctions anhydrides succiniques fixees sur la chaTne elastomerique et 28 % en 
poids de polystyrene. 

20 Ce sont ces fonctions anhydrides qui vont servir a greffer les composes 

hydrophiies par reaction chimlque entre le compose hydrophiie et Tanhydride ou sa 
forme adde. 

En eflet, selon les conditions de stockage et en parijculier sulvant le degre 
de sechage de ce SEBS maleise une partie de ces fonctions anhydrides sucdnlques 
25 peuvent se printer sous leurs formes adde apres ouverture de Tanhydride en 
presence d'eau. La reaction s'effiectue alors aussi entre les fonctions acides et le 
compose hydrophiie- 
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Les composes hydrophiles qui sont greffes sur le SEBS maleise sont de 3 

types : 

A/ Les polyethyleneglycois appeles d-apres en abrege PEG 

Ce sont des polymeres hydrophiles, hygroscx)piques et stables 
5 thermiquemenL lis sont utilises dans de tres nombreux domaines industriels. lis 
sont bien connus de lliomme de I'art Ce sont des polymeres de courtes chatnes 
possedant des fbncHons hydroxyles aux extremites. Leur masse molaire moyenne 
vane de 200 a 20 000. 

Leur composition correspond a la structure suivante : 
10 HO(CH2-CH2-O)n-H, dans laquelie n represente un nombre entier. 

De tels produ'rts sont par exemple commercialises par la soclete Aldrich sous 
la denomination poly(6ttiyleneglyco!) suivie de la masse molaire moyenne du PEG 
considere, par exemple poly(ethyleneglycol) 2000. 

Dans le cadre de la presente invention seuls des copolymeres amphlphiles 
15 dans lesquels les PEG de masse molaire moyenne inferleure ou egale a environ 10 
000 (n ayant done au maximum une valeur de 230) sont utilises. En effiet; au-dela la 
reaction de greffage devient diffidle voire Impossible. 

Avantageusement; on utillsera les PEG qui ont une masse molaire moyenne 
comprise entre 1 000 et 8 000 et en particulier ie PEG qui a une masse molaire 
20 moyenne de 2 000 (n = 45). 

B/ Les polyethyleneglycois mono methyl etiier appeles ci-apres en abrege 
PEGME 

Ce sont aussi des polymeres de courtes chames utilises comme les PEG dans 
de tres nombreux domaines et bien connus de Itiomme de I'art 
25 lis ont la structure suivante : 

CH3-0-(CH2-CH2-0)n-H, dans laquelie n est un nombre entier, et leur masse 
molaire moyenne vane de 200 a 20 000. 

De tels produ'rts sont par exemple commerdalises par la societe Aldrich sous 
la denomination poly(eaiyleneglycol)methyl ettier suivie de la masse molaire 
30 moyenne du PEGME considere, par exemple poly(ethyleneglycol)metiiyIether 2000. 

Dans le cadre de la presente invention on utilise des copolymeres 
amphiphiles dans lesquels tout comme pour les PEG, seuls les PEGME de masse 
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molaire moyenne Inferieure ou egale a environ 10 000 (n ayant au maximum une 
vaieur de 230) sont utilises. 

Avantageusement, on utilisera les PEGME qui ont une masse molaire 
moyenne comprise entre 1 000 et 8 000 et en particulier le PEGME qui a une masse 
5 molaire moyenne de 2 000 (n = 45), 

C/ Les Gopoiymeres de polyethylene-polypropyleneglycx>i 

Ce sont des copolymeres tres connus que Ton designera d-apres en abrege 
PEO/PPO/PEO. 

Ce sont des copolymeres triblocs dont la partie centrale est un bloc oxyde de 
10 polypropylene et les extremites des blocs oxyde de polyethylene qui ont la structure 
suivante : 

CHs 
I 

H-C>(CH2-CH2-0)a-(-CH-CH2-OMCH2-CH2-0)a-H ; 
15 dans laquelle a et b sont des nombres entiers. 

Us sont souvent dedgnes sous le terme general de poloxamer. 

D existe pour ces produits de tres nombreux grades caracterises par les 
valeurs de a et b qui definlssent leurs masses molaires moyennes. On peut ainsi 
dter : 

20 - poloxamer 124 : a=12 b=20 masse molaire moyenne comprise entre 2 090 et 
2 360 

- poloxamer 188 : a=80 b=27 masse molaire moyenne comprise entre 7 680 et 
9 510 

- poloxamer 407 : a=101 b=56 masse molaire moyenne comprise entre 9 840 et 
25 14 600. 

Us sont commercialises par exemple par la sod&& BASF sous la 
denomination Pluronic®. 

Id aussi comme precedemment seuls les PEO/PPO/PEO de masse molaire 
moyenne inferieure ou §gale a environ 10 000 seront utilises. 
30 Dans le cadre de la presente invention on preferera un PEO/PPO/PEO de 

masse molaire voisine de 2000 comme par exemple le produit commerdalise sous la 
denomination poly(ethyleneglycol)-blodc-poly(propyleneglycol>block^^ 
(ethyleneglycol) .1900 par la sodete Aldrich, de masse molaire moyenne egale a 
1900. 
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Les copolymeres amphiphiles utilisables dans le cadre de la presente 
invention peuvent etre facilement prepares par reaction d'esterification entre les 
fonctions anhydrides sucdniques du SEBS maieise et ies fonctions hydroxyles des 
PEG, PEGME ou PEO/PPO/PEO utilises. 

La reaction d'un alcool sur une fonction anhydride donne de ftigon reversible 
un ester. Dans le cadre de la presente invention, cette esterification peut etre 
representee par le schema slmplifi^ sulvant : 



+2 ROH • 



CH CH. 

I I 

0=(X, ^c=o 

0 



CH- 

I 

? 

R 



•CH, 
I 

c=o 

? 

R 



10 Afin de iBVorlser la reaction d'est^rification on Introdult un exces de fonctions 

hydroxyles par rapport aux fonctions anhydrides. La reaction est avantageusement 
cataiysee par un acide, et I'eau formee est eiiminee par distillation azeotropique 
pour d^placer rSquilibre vers le produit greffe. La reaction est realisee de preference 
sous atmosphere Inerte. 

15 AinsI on prepare lesdits copolymeres amphiphiles selon un procede dans 

lequel on realise une reaction d'esterification entre les fonctions anhydrides 
sucdniques portees par la partie poly(etiiyiene-butylene) d'un copolymere 
poly(st/rene)-poly(etiiylene-butyiene)-poly(styrene) (SEBS malelse) et les fonctions 
hydroxyles d'un compose hydrophile choisi parmi les polyethyleneglycols, (PEG), les 

20 polyethyleneglycols mono methylether (PEGME) et les copolymeres de polyethylene- 
propylene glycol (PEO/PPO/PEO) de masse molaire moyenne lnf6rieure ou egale a 
10 000 ou leurs melanges, de preference en presence d'un catalyseur adde, en 
eliminant I'eau formee et avec un exces de fonctions hydroxyles par rapport: aux 
fonctions anhydrides sucdniques du SEBS maieise. 

25 De fagon plus predse le procede de synthese est le suivant : 

On dissout a chaud (a environ 120 temperature de reflux du solvant) et 
sous agitation le SEBS malase dans un solvant, de preference le toluene. 
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On prepare a part une solution d'au moins un compose hydrophile (PEG, 
PEGME, PEO/PPO/PEO ou leurs melanges) en chauffant ce(s) demier(s) a sa(leur) 
temperature .de fusion sous agitation dans un solvant, de preference le toluene. On 
utilise avantageusement un exces de composes hydrophlles. Le nombre de fonctions 
5 iiydroxyies rapporte au nombre de fonctions aniiydrldes peut ainsi varier de 2,5 a 
20. 

A la solution de copolymere SEBS maleise prealablement obtenue sous 
agitation et toujours a reflux, on ajoute une quantite catalytique (environ 
quelques gouttes) d'adde, par exemple d'acide sulfurique, puis la solution de 
10 compose(s) hydrophile(s) dans le solvent preparee precedemment. 

On agite sous distillation azeotropique ce melange a reflux durant 30 
minutes a 5 heures selon la nature du(des) compose(s) hydrophile(s) jusqu'a 
realisation complete de la reaction d'esterification entre les fonctions anhydrides (ou 
leurs eventuelles fomnes addes) des groupes sucdniques du SEBS maleise et les 
15 fonctions hydroxyles du(des) compose(s) hydrophile(s). L'etat d'avancement de la 
reaction est suivi en utilisant les techniques bien connues de ITiomme de I'art, par 
exemple par spectroscopie infra rouge jusqu'a disparition du pic d'absorption des 
carbonyls de I'anhydride soit 1785 cm*^ 

On preclplte alors le melange reactionnel a chaud a environ 90-100 °C dans 
20 un solvant de predpitation adequat comme par exemple Tethanol ou un melange 
ethanol/eau, ledit solvant de predpitation representant environ 4 fbis le volume de 
{'ensemble des solvents reacHonnels utilises. 

Apres filtration, les solvants reslduels sont elimines du copolymere SEBS 
amphiphile obtenu, par Evaporation a I'etuve sous vide a 40-50 °C. 
25 II est alors necessaire de purifier ce dernier pour eliminer le(s) compose(s) 

hydrophile(s) PEG, PEGME ou PEO/PPO/PEO utiiise(s) en exces encore present(s). 

On redissout done le polymere amphiphile obtenu sous agitation a environ 
90 a 110°C dans le toluene et on reprecipite la solution obtenue dans le meme 
solvant et le meme volume que lors de Tetape de predpitation realisee 
30 precedemment a la fin de la synthese. 

De meme le copolymere SEBS amphiphile est recupere par filtration et seche 
a nouveau a I'etuve sous vide a 40-50°C. 



wo 03/087254 



12 



PCT/FR03/01210 



On repete cette etape de purification jusqu'a elimination totale du(des) 
cx)mpose(s) hydrophlie(s) en verifiant seion les techniques connues de ITiomme de 
I'art rabsence du pic de ce(ces) denftier(s) par chromatograpliie par permeation de 
gel (GPC). 

5 Dans le cadre de la presente invention on utilisera de preference ce 

copolymere amphiphile dans les compositions adhesives a une concentration de 
Tordre de 0,05% a 20% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Selon un mode de realisation prefSree de ilnvention on utilisera un copolymere 
amphiphile a blocs du type ABA comportant deux blocs tenninaux thermoplastiques 

10 A poly(styrene) et un bloc central elastomere B dans lequel ce bloc central B est une 
sequence poly(ethylene-butylene) comportant des groupes hydrophiles greffes, ledit 
copolymere amphiphile ABA pouvant etre represente par la structure suivante 



A • B A 




15 dans laquelle R represente un groupe CH3-0-(CH2-CH2-0)n de masse molalre 

moyenne egale a 2000 spit n=45. 

On preferera tout particulierement un tel copolymere amphiphile qui a une 

masse molaire moyenne, mesuree par chromatographle par perm6ation de gel, de 

I'ordre de 50 000 daltons. 
20 De preference, on utilisera alors ce dernier dans les compositions adhesives 

hydrophiles a une concentration de Tordre de 0,05 a 20% et en particuller de 0,05 a 

5% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les elastomeres du type copolymeres sequences (styrene-olefine-styrene) 

ou copolymeres sequences (styrene-olefine) qui sont susceptibles d'etre utilises 
25 dans le cadre de la presente invention sont ceux habituellement utilises par ITiomme 

de I'art dans la preparation des adhesife sensibles a la presslon et I'on poun-a se 

reporter a cet egard au document de Tetat de la technique mentionne 
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precedemment et en particulier a Touvrage de Donates Satas « Handbook of 
Pressure Sensitive Technology ». 

Ce sont done soit des copolymeres triblocs du type ABA comportant deux 
blocs tenninaux thennoplastiques A styrene et une sequence centrale elastomere B 

5 qui est une define, soit des copolymeres dibiocs du type AB comportant un bloc 
thennoplaslique A styrene et une sequence elastomere B qui est une define. Les 
sequences B olefines de ces copolymeres peuvent etre constituees d'olefines 
insaturees comme par exemple isoprene ou butadiene ou d'olefines saturees comme 
par exemple ethylene-butylene ou ethylene-propylene. 

10 On pourra, dans le cadre de la presente invention, utiliser I'ensemble de ces 

produits seuls ou en melange. 

Dans le cas d'un melange de copolymeres triblocs ABA et de copolymeres 
diblocs AB, on pourra employer des melanges de copolymeres triblocs ABA et de 
copolymeres diblocs AB commerciaux deja disponlbles ou realiser un melange en 

15 toute proportion prealablement choisie a partlr de deux produits independamment. 

Les produits h sequence centrale insaturee sont bien connus deJIiomme de 
Tart et sont par exemple commerdalises par la sodete SHELL sous la denomination 
KRATON® D. On peut aussi citer pour les copolymeres poly(styrene-isoprene- 
styrene) (en abrege SIS) les produits commercialisms sous les denominations 

20 KRATON® D 1107 ou KRATON® D 1161 et pour les copolymeres poly(st/rene- 
butadifene-styrene) par exemple le produit commercialise sous la denomination 
KRATON® D 1102. D'autres copolymeres poly(styrene-isoprene-styrene) sont aussi 
commercialises par la societe EXXON MOBIL CHEMICAL sous la denomination 
VECTOR® comme par exemple le produit commercialise sous la denomination 

25 VECTOR® 4113r"Comme exemples de melanges commerciaux de copolymeres 
triblocs ABA et diblocs AB dans lesquels B est de llsoprene, on peut citer le produit 
commercialise par la sodete EXXON MOBIL CHEMICAL sous la 
denomlnationVKTOR® 4114 ou le VECTOR® designe par le code DPX-565. 

Tous ces copolymeres a base disoprene ou de butadiene presentent 

30 generalement une teneur en styrene comprise entre 10 et 52% en poids par rapport 
au poids total dudit copolymere. 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera les copolymeres 
sequences triblocs poly(styrene-isoprene-styrene) ayant une teneur en styrene 
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comprise entre 14 et 30% en polds par rapport au poids dudit SIS. On preMrera 
tout particulierement comme copolymere sequence triblocs poly(styrene-isoprene- 
styrene) le prodult commercialise par la societe SHEU. sous la denomination 
KRATON® D1161 et comme melange de copolymere sequence triblocs poly(styrene- 
5 Isoprene-styrene) et copolymere sequence diblocs poly(styrene-lsoprene) le prodult 
VECTOR® DPX-565 commercialise par la sodete EXXON MOBIL Chemical. 

Les produits a sequence centrale saturee sont aussi bien connus de Itiomme 
de Tart et sont par exemple commercialises par la societe SHELL sous la 
denomination KRATON® G pour les copolymeres sequences poly(styrene-ethylene- 
10 butylene-styrene) (en abrege SEBS) comme par exemple les produits 
commercialises sous les denominations KRATON® G 1651 ou KRATON® G 1654 ou 
par la societe KURARAY sous la denomination SEPTON® pour les copolymeres 
sequences poly(styrene-ethylene-propylene-styrene) (en abrege SEPS). 

Comme exemple de melanges commerciaux de copolymeres tribloc-dibloc 
15 on peut citer le prodult dont la sequence olefine est ethylene-butylene 
commercialise par la societe SHELL sous la denomination KRATON® G 1657. 

Cdmme exemple d'un melange parBculier tribloc-dibloc, que Ton peut utiliser 
, dans le cadre de la presente invention, on peut citer le melange d'un SEBS tribloc 
comme le produit commercialise par la societe SHELL sous la denomination 
20 KRATON® G 1651 avec un materiau dibloc poly(styrene-olefine) comme le 
poly(styrene-ethylene-propylene) commercialise par la societe SHELL sous la 
denomination KRATON® G 1702. 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera les copolymeres triblocs 
SEBS ou SEPS et en particuller ceux ayant une teneur en styrene comprise entre 25 
25 et45 % en polds par rapport au poids dudit SEBS. On preferera tout 
particulierement le produit commercialise par la sodete SHELL sous la denomination 
KRATON® G 1651. 

De fagon generate, on utilisera I'elastomere thermoplastique seion la nature 
du copolymere sequence, en une quantite de TonJre de 2 a 20% en poids par 
30 rapport au poids total de la composition. De preference, on utilisera un elastomere 
thermoplastique qui a une masse molaire moyenne superieure a celle du 
copolymere amphlphile et de preference de Tordre de 100 000 daltons. Dans oe cas. 
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on utilisera alors ce dernier de preference en une quantfte de Tordre de 5 a 15% en 
poids par rapport au poids total de la composition. 

Si necessaire, on poun3 ajouter a ces copolymeres sequences des agents 
antioxydants. Par agents aniioxydants, on entend designer id les composes 
5 couramment employes par lliomme de I'art pour assurer la stabilite vis-a-vis de 
I'oxygfene, la chaleur, I'ozone et les rayonnements ultra violets des composes utilises 
dans la formulation des compositions adhesives, en particulier les resines 
tackifiantes et les copolymeres sequences. On peut utlliser un ou plusieurs de ces 
agents antioxydants en assodation. 
10 On peut citer comma agents antioxydants appropries les antioxydants 

phenollques comme par exemple les produits commerdalises par la sodete QBA- 
GBGY sous les denominations IRGANOX® 1010, IRGANOX® 565, IRGANOX® 1076 et 
des antioxydants soufres comme par exemple le dibutyldithiocarbamate de zinc 
commercialism par la sodete AKZO sous la denomination PERKACTT ZDBC. 
15 . Dans le cadre de la presente Invention on entend par produit "tackifiant" tout 

produit qui permet de rendre la composition adhesive. 

Etant donn6 que la composition contlent a la fois une pliase hydrophobe que 
I'on peut qualifier de lipophile ou hulleuse et une phase aqueuse, on peut done 
envisager de la rendre adhesive en incorporant un produit tackifiant dans Tune au 
20 moins des deux phases. On pourra ainsi avantageusement employer un produit 
tackifiant compatible avec la phase hulleuse ou un produit tackifiant compatible 
avec la phase aqueuse, ou encore un ensemble de deux produits tackifiants, un 
lipophile et un hydrophile, un dans chaque phase. 

Dans le cadre de la realisation de compositions adhesives desdnees a etre 
25 appliquees sur la peau, la plaie ou les muqueuses, la presence d'eau et la possibillte 
d'utiliser deux types de produits tacklflants tres difi'erents offrent une large gamme 
de solutions pour le reglage, toujours problematique, de la bioadhesion et pour 
eviter^ lors du retrain I'alteration des couches superieures de I'epiderme ou la 
pollution, suite a cette desquamation, de la surfece de I'adhesif qui empeche 
30 souvent de le recoller. 

Dans le cadre de la presente invention, on pourra done utlliser un ou des 
produits taddfiants dans une large proportion de I'ordre de 1 a 50% en poids par 
rapport au poids tx)tal de la composition en foncUon des autres elements de cette 
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demiere pour obtsnlr le pouvoir adh&if souhait6 pour la composition finale. De 
prel«rence, on utilisera un produit tackifiant ou un ensemble de prodults tackifiants 
dans une proportion de 2 a 30% en poids par rapport au poids total de la 
Gomposition. 

5 Dans le cadre de I'utilisation de 2 produits tackifiants, I'un compatible avec 

la phase aqueuse et I'autre avec la phase huileuse, on utilisera de preference 
I'ensemble de ces demiers dans une proportion totale de I'ordre de 8 a 25% et 
notamment de 8 a 15% en poids par rapport au poids total de la composition et en 
particulier une proportion de I'ordre de 2 5% en pokis de produit tackifiant 

10 compatible avec la phase aqueuse et de 8 a 12% en poids de produit tackifiant 
compatible avec la phase huileuse et pour ce dernier tout particulierement 10% de 
polybutene de bas poids moleculaire par rapport au poids total de la composition. 

Les prodults taddfiants compatibles avec la phase huileuse susceptibles 
d'etre utilises dans le cadre de la presente Invention sont ceux habituellement 

15 utills& par I'homme de I'art dans ta preparation des adhesifs sensibles a la pression 
comprenant des elastomer«s et en pardculier des copolymeres sequences poly 
(styr^ne-ol^fine-styi^ne) et I'on pourra se reporter h cet egard au document de 
I'etat de la technique mentionnfe pr&edemment en particulier k I'ouvrage de 
Donatas Satas. 

20 Dans le cadre de la presente invention, ces produits sont en general choisis 

paimi les resines tackifiantes, et les polybut^nes de bas poids moleculaires ou leurs 
melanges. 

Parmi les r&ines tackifiantes qui conviennent selon llnvention, on peut 
mentionner les resines polyterpenes ou terpenes modifiees, les resines de 
25 colophane hydrog^nee, les r&ines de colophane polymerisee, les resines d'esters de 
colophane, les resines hydrocarbonnees, les melanges de resine cydiques 
aromatiques et allphatiques etc...ou leurs melanges. 

De tels produits sont par exemple commerdalises par la sodete GOOD YEAR 
sous la denomination WINGTACK* comme en particulier la resine de synthese 
30 fbmiee de copolymeres en C5/C9 commerdalisee sous la denomination WINGTACK® 
86 ou a base de polyterpfene synthetique commerdalisfe sous la denomination 
WINGTACK* 10. On peut aussi dter a titre d'exemple les r&ines oommerdalisees 
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SOUS la denomination KRISTALEX® par la societe Hercules comme en particulier la 
r&ine a base d'alpha-methylstyrene KRISTALEX® 3085. 

Dans le cadre de la presente invention, on preferera les resines 
commeraallsees par la sodets EXXON MOBIL CHEMICAL sous la denomination 
5 ESCOREZ® et tDUt particulierement la resine de synthese commerdalisee sous la 
denomination ESCOREZ® 5300. 

Dans le cadre de la presentse Invention, on utilisera de preference ces resines 
dans une proportion de I'ordre de 2 a 30% en poids par rapport au poids total de la 
composition en fonction du pouvoir adh&if souhaite pour la composition finale. Tout 
10 particulierement, on utilisera une proportion de resines de 5 a 25 % en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

Comme polybutenes de bas poids moleculaire utilisables en tant que produit 
tackifiant de la phase huileuse, on peut alter lesproduits bien connus de Itiomme 
de Tart qui sont par exemple commercialises sous la denomination IMAPVIS®par la 
15 societe BPCHIMIE. 

Dans le cadre de la pr&ente invention, on preferera tout particulierement le 
produit commercialise sous la denomlnationNAPVIS® 10 Ces polybutenes peuvent 
etre utilises seuls ou en melange. lis seront utilises de preference dans une 
proportion de 5 a 30% en poids par rapport au poids total de la composition et tout 
20 particulierement de 8 a 15% en poids. 

Les produits taddfiants compatibles avec la phase aqueuse susceptibles 
d'etre utilises dans le cadre de la presente invention sont habituellement utilises par 
momme de I'art pour augmenter ou conferer des propri6tes de collant en presence 
d'eau. Ce sont generalement des polymeres synthetiques hydrosolubles non 
25 reticules tels les polymers ou copolymeres de polyvinylpym)lidone comme par 
exemple les polymeres de vinylpyrrolidone commercialises par la sodete BASF sous 
la denomination KOLLTDON® tel le produit KOLQDON® 30, les polymeres ou 
copolymeres d'alcool polyvinylique; les polymeres acryliques comme en particulier 
les polyacrylates commercialises par la sodete BF GOODRICH sous la denomination 
30 CARBOPOL® ou les polymeres d'etlier de polyvinyle hydrosolubles par exemple le 
produit commercialise par la sodete BASF sous la denomination LIH'ONAL® M40. 

Dans le cadre de la presente invention on utilisera de preference ces 
polymeres hydr«Jolubles dans une proportion de I'ordre de 1 a 30% en poids par 
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rapport au polds total de la composition en fonction du pouvoir adhesif souhaits 
pour la composition finale. Tout particulierement, on utiiisera una proportion de 
polymeres hydrosolubles de I'ordre de 2 a 20 % en poids par rapport au poids total 
de la composition. 

5 Dans le cadre de la presente invention on entend par "piastifiant llquide" les 

plastifiants qui sont habituellement utilises par ITiomme de I'art pour la preparation 
des adh&ifs sensibtes a la pression comprenant des elastomeres themioplastiques 
en partlculier du type copolymeres sequences poly(styrene-olefine-styrene) et qui 
sont des produits qui permettent d'amellorer leurs proprietes d'etirement, de 
10 souplesse, d'exbxidabilite ou de mise en ceuvre et I'on pourra se reporter a cet 
eganJ aux documents de I'etat de la technique mentionnes precedemment. 

Ces plastifiants liquides sont des composes compatibles avec la sequence 
centrale olefine des copolymeres sequences utilises. On utilise tres souvent comme 
piastifiant liquide des iiuiles plastifiantes, et en particulier des huiles minerales qui 
15 sont fbrmees de composes de nature paraffinique, napht^nique ou aromatique ou de 
leurs melanges dans des proportions variables. 

On peut ainsi dter comme exemple d'huiles minerales les produits 
commercialises par la sodete SHELL sous la denomination ONDINA® et RISELUV® 
pour les melanges a base de composes naphteniques et paraffiniques ou sous la 
20 denomination CATENEX® pour les melanges a base de composes naphteniques, 
aromatiques et paraffiniques. 

Dans le cadre de la presente invention on preferera les huiles de parafTine et 
en particulier Itiulle commerdalisee par la sodete SHELL sous la denomination 
ONDINA® 15. 

25 On peut aussi utiliser comme piastifiant liquide non pas une huile plastifiante 

mais des produits de synthese a base de melanges liquides dTiydrocarbures satures 
comme par exemple les produits commercialises par la sodete TOTAL sous la 
denomination GEMSEAL® comme en particulier le produit GEMSEAL® 60 qui est un 
melange Isoparaffinlque issu d'une coupe petroliere totalement hydrogenee. 

30 Dans le cadre de ia realisation d'une composition adh&ive hydrophile selon 

rmvention, on utiiisera de preference une concentration en piastifiant liquide de 
i'onJre de 20 a 90% en poids par rapport au poids total de la composition et tout 
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particulierementde 30 a 75% en poids par rapport au poids total de la composition 
adli^sive hydrophile. 

La composition adtiesive hydrophile selon llnvention comprend enfin de 
I'eau. On pourra utiliser tout type d'eau suivant les domaines d'applications 
5 envisages comme par exemple de Teau de source, de i'eau du robinet, de I'eau 
deminerailsee, purifi^e, deionis^e ou sterilisee. 

On pourra bien entendu incorporer avec cette eau tout adjuvant utile pour 
conserver au cours du temps ces proprietes de purete ou de steriiite. 

De meme suivant Tappiication envisagee, on pourra introduire de tres faibles 
10 quantites d'eau de Tordre de 1% en poids par rapport au poids total de la 
composition ou de grandes quantity allant jusqu'a 60% ou plus en poids par 
rapport au poids total de la composition. 

Dans le cadre de la presente invention on pr^fere des compositions adhesives 
qui comprennent de I'ordre de 1 a 50% en poids d'eau et tout particulierement de 
15 10 a 45% en poids par rapport au poids total de la composition. 

Une composition actuellement preferee de Tinvention comprend : 

a. 2 a 20 parties en poids d'un elastomere thenfnopiasUque de masse 
molaire moyenne superfeure ou egale h 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de plasQfiant liquide 
20 c. 2 a 30 parties en poids de produit taclcifiant 

d. 1 a 45 parties en poids d'eau et 

e. 0;05 a 5 parties en poids d'un copolymere amphiphile a blocs du type 
ABA comportant deux blocs tenninaux thermoplastiques A 
poly(st/r^ne) et un bloc centraK^elastomere B dans lequel le bloc 

25 central B est une sequence poly(ethyiene-butylene) comportant des 

groupes hydrophlles grefffe, ledit copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre represente schematiquement par la structure suivante : 
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dans laquelle R represente un groupe CH3-0(CH2-CH2-0)n de masse molaire 
moyenne egale ^ 2000 soit n=45 et qui a une masse molaire moyenne mesuree 
5 par chromatographie par permeation de gel de 50 000 daltons. 

Parmi les compositions adhesives hydrophiles englobees dans cette 
derniere, on preferera tout particulierement les compositions suivantes : 
Une composition qui comprend : 

a. 2 a 20 parties en poids d'un elastomere themnoplastique de 
10 masse molaire moyenne superieure ou egale a 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de piastifiant liqulde 

c. 5 a 25 parties en poids de resine tackifiante 

d. 10 a 40 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parties en poids d'un copolymere amphiphile a blocs du 
15 type ABA comportant deux blocs terminaux thennoplastiques A 

poly(styrene) et un bloc central elastomere B dans lequel le bloc 
central B est une sequence poly(ethylene-butylene) comportant 
des groupes hydrophiles greffes, ledit copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre represente schematiquement par la structure 
20 suivante : 



A B A 
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dans laquelle R represente un groupe CH3-0-(CH2-CH2-0)n de masse 
molaire moyenne egale a 2000 soit n=45 et qui a une masse moiaire 
moyenne mesuree par chromatographie par permeation de gel de 50 
000 daltons. 
Une composition qui comprend : 

a. 2 a 20 parties en poids d'un elastomere thermoplastique de 
masse molaire moyenne superieure ou egale h 100 000 daltjons 

b. 30 a 75 parties en poids de plastifiant liquide 

c. 8 a 15 parties en poids de polybutene de bas poids moleculaire 

d. 10 a 40 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parties en poids d'un copolymere amphiphile a blocs du 
type ABA comportant deux blocs terminaux thennoplastiques A 
poly(styrene) et un bloc central elastomere B dans lequel le bloc 
central B est une sequence poly(ethylene-butylene) comportant 
des groupes hydrophiles gfeffes, ledit copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre represente schematiquement par la -structure 
suivante : 



B 



20 



25 



CH— (j:H, 
R R 

dans laquelle R represente un groupe CH3-0-(CH2-CH2-0)n de masse 
molaire moyenne egale a 2000 soit n=45 et qui a une masse molaire 
moyenne mesuree par chromatographie par permeation de gel de 50 
000 daltons. 
Une composition qui comprend : 

a. 2 a 20 parties en poids d'un elastomere themnoplastique de 
masse molaire moyenne superieure ou egale a 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de plastifiant liquide 

c. 2 a 20 parties en poids de polymere hydrosoluble 
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d. 10 a 40 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parties en poids d'un copolymere ampliipliile a blocs du 
type ABA comportant deux blocs temninaux thermopiasOques A 
poiy(styrene) et un bloc central elastomere B dans lequel le bloc 
central B est une sequence poly(etliylene-butylene) comportant 
des groupes hydrophiles greffes, ledit copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre repr^ente schematiquement par la structure 
suivante : 



B 



10 



15 



20 



25 



CH— (jIH, 
R R 

dans laquelle R represente un groupe CH3-0-(CH2-CH2-0)n de masse 
molaire moyenne egale a 2000 soit n=45 et qui a une masse molaire 
moyenne mesuree par chromatographie par permeation de gel de 50 
000 daltons. 
Une composition qui comprend : 

a. 2 a 20 parties en poids d'un elastomere tfiermoplastique de 
masse molaire moyenne superieure ou egale a 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de plastifiant liquide 

c. 8 a 15 parties en poids d'un ensemble de produits tackifiants 
constitue d'un polybutene de bas poids moleculaire et d'un 
polymere hydrosoluble et tout particulierement de 10 parties en 
poids de polybutene de bas poids moleculaire et de 2 a 5 parties 
de polymere de vinylpyrrolidone. 

d. 10 a 40 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parlies en poids d'un copolymere amphiphile a blocs du 
type ABA comportant deux blocs terminaux thermoplastiques A 
poty(styrene) et un bloc central elastomere B dans lequel le bloc 
central B est une sequence poly(ethylene-butylene) comportant 
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des groupes hydrophiles greffes, ledit copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre represente schematiquement par la structure 
suivante : 



A 



B 



A 





5 



R R 



dans laquelle R represente un groupe CH3-0-(CH2-CH2"0)n de masse 
molaire nfioyenne egale a 2000 soit n=45 et qui a une masse molaire 
moyenne mesuree par chromatographie par permeation de gel de 50 
000 daltons. 

II existe de multiples domaines dans lesquels les compositions adheslves 
thermoplastiques selon llnvention peuvent etre utilisees des que le caractere 
hydropliile permet d'apporter une amelioration a I'adfiesif . 

Elles presentent generalement de tres nombreux avantages et s'averent 
particulierement utiles chaque fois quil est necessaire d'appliquer, a des fins 
medicales, dermatologiques, pharmaceutiques ou cosmetiques, un dispositif sur la 
peau, la plaie ou les muqueuses par exemple un pansement ou un bandage pour le 
traitement ou la protection de la peau, de la plaie, des brulures, de Tampoule, des 
lesions dermoepidermiques superficielles, profbndes, chroniques ou aigues, pour 
realiser un patch pour la liberation topique ou systemique d'actife ou pour le 
nettoyage ou le soin de la peau comme par exemple un produit desincrustant ou 
antirides, pour adhesiver une electrode ou pour fixer des produits dliygiene 
destines a en frer en jr 



<Ccontact avec la peau comme par exemple dans les couches culottes, pour la 
realisation d'adhesifs pour protheses mammaires ou en stomie par exemple pour des 
I joints employes en ostomies. 

Grace a leur aptitude a contenir de Teau ou un actif hydrophile dans un 
milieu a forte teneur hydrophobe et vice versa, dans le cadre de ces applications 
divers composes peuvent etre incorpores lors de la formulation de la composition 
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adhesive hydrophile. Ces composes peuvent etre des adjuvants ou des acdfis 
couramment utilises dans les domaines demiatologlques, cosmetiques ou 
pharmacx)logiques. On peut ainsi par exemple Incorporer comme adjuvants des 
antioxydants, des conservateurs, des parfums, des charges, des absorbeurs 

5 d'odeurs, des matieres cx)lorantes, des filtres UV, des electrolytes pour conduire le 
courant, des regulateurs de pH, des bactericides, des parOcules magnetisables, des 
microcapsules ou des microspheres. 

Les quantites de ces differents adjuvants sent celles classiquement uOlisees 
dans ie domaine considere et par exemple de 0,01 a 20% en poids par rapport au 

10 poids total de la composition. Comme agent actif, on peut incorporer un ou plusieurs 
acHfs choisis parmi la liste suivante : vitamines et leurs derives, glycerine, collagene, 
acide salicylique, huiles essentielles aromatiques, cafeine, acdfis anti-radicaux libres, 
hydratants, depigmentants (tel I'acide Kojique), iiporegulateurs, anti-acneiques, anti- 
vleillissement, adoucissants, decongesdonnants, anti-rides, rafraichissants, agents 

15 IceratoliUques et agents acceierateuns de cicatrisation, protecteurs vasculaires, anti- 
bacteriens tel la sulfadiazine argentique, anti-fongiques, anti-perspirants, 
deodorants, agents conditionneurs de la peau, composes insensibilisants, 
immunomodulateurs et nourrissants, extraits vegetaux comme par exemple le the 
vert;, I'amica, ITiamamelis..., oligo-elements, anestiiesiques locaux, anti- 

20 inflammatolres, hormones, menthol, retinofdes, la DHEA, les extraits d'algues, de 
champignons, de levure, de bacteries, les proteines hydrolysees, partiellement 
hydrolysees ou non ou les enzymes. Bien entsndu, cette liste n'est pas limitative. 

Le ou les actifs peuvent etre par exemple presents en une concentration 
allant de 0,01 a 20%, de preference de 0,1 a 5%, et mieux de 0,5 a 3% du poids 

25 total de la composition. 

Ces adjuvants ou ces actifs, selon leur nature, peuvent etre introduits dans la 
phase hydrophobe et lipophile ou dans la phase aqueuse. Bien entendu, ITiomme du 
metier veillera a choisir les eventuels actifs ou adjuvants complementaires et/ou leur 
quantite de telle maniere que les proprietes avantageuses de cohesion, elasticite et 

30 adhesion de la composition adhesive thennoplastique hydrophile selon Tinvention ne 
Solent pas ou substantiellement pas alterees par I'adjonction envisagee. 

Dans le cadre de la realisation de prodults a des fins medicates, 
dermatologlques ou coanetiques comme par exemple des patchs, des pansements. 
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des electrodes..., la couche adhesive hydrophiie qui sert de reservoir d'acdfs ou 
d'adjuvants est en general associee a un support 

Etant donne que la compositjon adhesive est , on realise dans ce cas 
TenducSion de la composition adhesive hydrophiie sur un support adequat au 
5 grammage souhaite, selon la technique bien connue de Itiomme de I'art designee 
sous le nom de procede holt melt 

Le choix du support est realise en fonction des proprietes requises 
(etancheite, elasticite, etc..) suivant le type de prodult et I'application recherchee. 

II peut se presenter sous fonne d'un film d'une epaisseur variable de 5 a 150 
10 pm ou d'un non-tisse ou d'une mousse ayant une epaisseur de 10 a 500 pm. Ces 
supports a base de materiaux synthetiques ou naturels sont ceux gen6ralement 
utilises par ITiomme de I'art dans le domaine des applications vis6es ci-dessus. 

On peut dter ainsi des mousses en polyethylene, en polyurethahne, en PVC, 
des non-tisses en polypropylene, polyamide, polyester ou des complexes realises a 
15 base d'un film et d'un non-tisse, etc.. 

D'une fegon pratique, la surfece de la composition adh&ive hydrophiie qui 
n'est pas llee au support, poun^ etre recouverte d'une couche ou pellicule de 
protection pelable avant utilisation du produit. L'ensemble ainsi forme poun3 etre 
lui-meme emballe dans une protection etanche reali^ par exemple au moyen de 
20 complexes polyethylene-aluminium ou dans des blisters. 

Les caracteristiques et applications de llnvention seront mieux comprises a 
la lecture de la description qui va suivre d'^emples de realisation. Bien entendu, 
l'ensemble de ces elements n'est nullement limitatif mais est donne uniquement a 
titre dliiustration. 

25 Pour des raisons de simplicite, on donnera Texemple de syntiiese d'un 

copolymere amphiphile representatif qui sera utilise dans toutes les compositions 
adhesives donnees a titre d'exemples par la suite. 

Le procede de synthese de ce copolymere est decrit dans la preparation I d- 

apr^. 

30 Pour realiser la synthese de ce dernier, on utilise un reacteur muni d'un 

refrigerant, equipe d'un dessechant, d'un sas relie au vide et a Kazote si la reaction 
est eflfectuee sous atmosphere inerte, et d'un Dean Stark pour eliminer I'eau formee 
par distillation azeotropique. 
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PREPARATION! 

Sous azote on introduit dans le ridxXisur 150 ml de toluene et on ajoute 20 g 
de Kraton G 1901*^ (copolymere SEBS malaise) oommerdalls^ par la societe SHELL 
On chauffie a reflux (environ 110 <*Q sous agitation jusqu'a dissolution totale du 

5 copolymere SEBS malSse. On prepare a part une solution de PEGME de masse 
molaire 2 000 commerdaiis^ par la soci^t^ Aldrich sous la denomination 
poly(ethylgneglycol)mShylether 2000. On dissout ainsi sous agitation 32,32 g de 
PEGME 2000 en chauffant h sa temperature de ftision dans 100 ml de tolu^e. A la 
solution de copolymere SEBS ma\&s& prealablement obtenue, on ajoute toujours 

10 sous agitation et h Influx, environ 20 goutbes d'adde sulfurique. On ajoute ensuite 
toujours sous agitation et a reflux la solution de PEGME 2000 dans le toluene 
preparee preoedemment. On a ain^ dans ce cas 4 fbnctions hydroxyles pour cliaque 
fondjon anhydride. On agite toujours a reflux le melange obtenu jusqu'a realisation 
complete de la reacdon d'esterificatlon, soit ici environ 30 S 40 minutes. On 

15 predpite alors h chaud, h environ 90 & 100 «^ , la solution dans 1,5 litre d'un 
melange eau-ethianol 50/50. Apres filtration les solvants residuels sont elimin^ du 
pi^plte obtenu par Evaporation h l'6tuve sous vide a 40-50 'C. Pour purifier le 
polym^ amphiphile obtenu 11 est necessaire d'ellminer le PEGME 2000 en exces qui 
n'a pas r^gi lors de la synthese. Pour cela, on redissout h chaud aux environs de 

20 90-100'^, en agitant, le polymere amphiphile dans 100 a 150 ml de toluene et la 
solution obtenue est k nouveau predpitee dans 1,5 litre d'un melange eau-ethanol 
50/50. Apres filtration, le predpite recupere est seche sous vide h 40-50°C. On 
repete cette etape de purification (redissolution-predpitation et sechage sous vide) 
jusqu'd Elimination totale du PEGME 2(K)0. On obtient ainsi un copolymere 

25 amphiphile dans lequd Ri et repr&entent un groupe CHs-O-CCHyOlz-O-)™ dans 
lequel n=45 qui a une masse molaire moyenne mesurEe par chromatographie par 
permeation de gel, avec comme solvant dii tetrahydrofliranne a un debit de 1 ml 
par minute, sur une colonne commerdalisEe par la sodet§ WATERS sous la 
denomination STYRAGEL HR4 et avec uri dEtecteur a indlce de refraction, de I'ordre 

30 de 50 000 daltons. 

EXEMPLES DE COMPOSITIONS SELOW L'INV EimON 

On a alors realise plusieurs compostions adhesives selon nnvention : 
1) Compositions adhpsives dans lesauelles le taddfiant est une rfeine 
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Bles sont realisees seion le precede de fabrication sulvant : 

Le melange des differents constituants est realise dans un reacteur feme, 

chauffd a une temperature qui varie entre 100 et 130**C, selon la nature de 

reiastom^re thermoplastique, de maniere a fbndre ce dernier. 
5 L'agitation est eflBctuee grace a un melangeur muni d'une hStce 

defloculeuse a une Vitesse d'environ 500 tours par minute. 

Dans un premier temps, on introdult dans le reacteur chauffe entre environ 

100 et 130*^0, le copolymere amphiphile, I'eau, le plastifiant liquide, (dans les 

exenrtpies suivants une huile minerale) et tous les autres composes, acUfis ou 
10 adjuvants, non susceptibles de se degrader a cette temperature homiis le produit 

taddfiant qui est id une reslne tackiflante et I'elastomere thermoplastique, puis on 

agite le melange ainsi fonm6. de fagon continue jusqu'a obtenir un melange 

liomogene. 

Dans un deuxieme temps, on introduit alors la resine taddfiante toujours a la 
15 meme temperature et I'on continue I'agitation jusqu'a obtention d'un melange 
homogene. 

On Incorpore alors dans ce melange Telastomfere thermoplastique et on 
continue h agiter toujours entre 100 a IBO^C jusqu'a Tobtention d'un melange 
homogene. SI necessaire I'elastomere themioplastique peut etre melange et fbndu 
20 avec une petite partie du plasUfiant liquide avant incorporation pour faciliter son 
homog^neisation avec le melange precedent 

Si n6cessaire, on laisse refroidir a une temperature infierieure h lOO^C et on 
incorpore alors tout compose susceptible de se degrader a une temperature 
su|3erieure comme par exemple des adjuvants, des acdfs liposolubles ou 
25 hydrosolubles tel un extralt sec d' Hamameiis dans I'exemple 2 et on agite jusqu'a 
obtention d'un melange homogene. 

Les constituants utilises pour la realisation des compositions adhesives 
hydrophiles decrites d-apres dans les exempies 1 a 4 sont les suivants :- 
PREPARATION I copolymere amphiphile 

30 - KRATON D 1161® SIS commerdalise par la societe SHELL 

- KRATON G 1651® SEBS commerdalise par la sodete SHELL 

- ONDINA 15® hiiile minerale commerdalisee par ia sodete 

SHELL 
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- ESCXDREZ 5300® resine tackifiante commercialisee par ia 

soclete EXXON CHEMICAL 

- EAU 

- METHYLPARABEN conservateur hydrophobe 
5 - PROPYLPARABEN conservateur hydrophile 

- EXTRATT D'HAMAMEUS acdf hydrophile commerdalise par ia 

societe SEPPIC 

Les quantity des difFerents constituants de oes cx)mpositions adhesives 
hydrophlles exprimees en pourcentage en poids par rapport au poids total de la 
10 composition sont rassemblees dans le tableau I. 



TABLEAU I 





EX. 1 


EX.2 


EX.3 


EX.4 


PREPARATION I 


2,7 


4 


2 


2 


KRATON G 1651® 


2,7 








KRATON D 1161® 




5 


7 


4 


ONDINA 15® 


32,1 


46 


43 


35 


ESCOREZ 5300^ 


15,7 


6 


12 


7 


EAU 


46,8 


38,6 


36 


52 


METHYLPARABEN 




0,2 






PROPYLPARABEN 




0,2 






EXTRATT 
D'HAMAMELIS 




0,4 







2) Composition adh&ive dans lesouelles \e tackifiant est un polvmere 
15 hvdrosoluble. 
Exempie 5 ; 

Dans un reacteur ferm6, double enveloppe, chaufPe h une temperature qui 
varie entre 90 et 100*>C, on inoorpore ajccessivement, sous agitation grace a un 
m^langeur muni d'une hSice d^oculeuse h une Vitesse compiise entre environ 500 
20 a 800 tours par minute, 1 g de copolymere ampliiphiie bbtenu seion ia preparation 
I, 29,4 g d'eau, 7,36g de polym&e de polyvinylpyrrolidone commercialism par la 
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societe BASF sous la denomination Kollidon® 30, 56,8 g de plastiflant (melange 
liqulde d'hydrocarbures satures) commerdallse par la societe TOTAL sous la 
denomination GEMSEAL® 60, 0,2 g de conservateur hydrophobe (Methylparaben) et 
0,2 g de conservateur hydrophile (Propylparaben). 
5 On poursuit cette agitation toujours a une temperature comprise entre 90 et 

lOO^C jusqu'a obtention d'un melange homogene. 

On introduit alors, toujours S une temperature comprise entre 90 et 100°C et 
sous agitation, 5 g de VECTOR® DPX-565, melange de copolymere triblocs (styrene- 
isoprene-styrene) et de copolymere diblocs (styrene-isoprene) commercialise par la 
10 sodete EXXON MOBIL Chemical. On poursuit Tagitation toujours a la meme 
temperature jusqu'S obtention d'un melange homogene. 

Ce melange est la composition adhesive hydrophile qui est prete a I'emploi. 

3) Composition adhesive dans laquelle le tackifiant est un polybutfene de 
bas poids moieculalre . 

15 Exemple 6 z 

Dans un reactEur ferme double enveloppe, equipe d'un melangeur muni 
d'une helice defloculeuse, chaufTe a une temperature qui varie entre 90 et lOO^C, 
on introduit successivement 55,6 g de GEI^SEAL® 60 (plastifiant liquide), 10 g de 
polybut^ne de bas poids moieculalre commerdaiise par la society BP Chemical sous 
20 la denomination NAPVIS® 10. 

On introduit ensulte toujours a une temperature comprise entre 90 et 100°C, 
en agitant k une Vitesse de 800 tours par minute, 1 g de copolymere amphiphile 
obtenu selon la preparation I, 23 g d'eau, 0,2 g de conservateur hydrophobe 
(Methylparaben) et 0,2 g de conservateur hydrophile (Propylparaben) jusqu'a 
25 obtention d'un melange homog^e. 

On Incorpore alors 10 g de VECTOR® DPX-565, toujours a la meme 
temperature, et on aglte toujours a 800 tours par minute jusqu'a obtention d'un 
melange homogene qui oonstitue la composition adhesive hydrophile. 

4) Comoosition adhesive hvdrophile dans laauelle on a incorpore un 
30 taddfiant dans la phase hvdrophile et un tacicifiant dan s la ohase 

hydrophobe 
Exemple 7 ! 
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Dans UP reacteur ferme double enveloppe, equipe d'un melangeur muni 
d'une helice defloculeuse, chauffe a une temperature comprise entre 90 et lOO^C, 
on introduit successivement sous agitation a une Vitesse d'environ 800 tours par 
minute 55,6 g de GEI^SEAL® 60 et 10 g de NAPVIS® 10 jusqu'a obtention d'un 

5 melange tiomogene. On introduit ensuite toujours a une temperature comprise 
entre 90 et 100**C et en agitant a 800 tours par minute 1 g de copolymere 
amphiphlle obtenu selon la preparation 1, 18,44 g d'eau, 4,56 g de Kollidon® 30, 0,2 
g de MeUiylparaben et 0,2 g de Propylparaben. On continue I'agitation jusqu'a 
obtention d'un melange homogene. 

10 On introduit alors 10 g de VECTOR® DPX-565 et on poursuit I'agitation a la 

meme Vitesse, toujours a la meme temperature, jusqu'a obtention d'un melange 
homogene qui constitue la composition adh&ive hydrophile. 

Dans les 3 exemples precedents, on pourra comme precedemment 
15 eventuellement mSanger le VECTOR® DPX-565 (elastomere themioplastique) avec 
une petite quantite de GEMSEAL® 60 (plastifiant liquide), prise sur la quantite totale 
Incorpor^e au debut des exemples de realisation, avant son incorporation dans le 
melange pour faclliter son homogen^isation avec ce dernier. 

Les compositions adii&ives hydropiiiles sont alors pretes a etre utillsees par 
20 exemple incorporees dans un produit, tel qu'un patch. 

Dans le cas de I'exemple 2, on a ainsi depose la composition adhesive qui 
contient un actif hydrophile et des conservateurs sur un support, ici un non tisse 
commercialise par la sodete KURARAY, pour la realisation d'un produit patch qui 
peut etre utilisi comme produit de soin, de nettoyage ou de traitement de la peau 
25 grace aux propriSes astringentes, descongestionnantes, calmantes et 
anttbacteriennes de I'extrait d'Hamamelis. 

L'analyse du tableau I illustre I'origlnalite des compositions selon la presente 
Invention. 

On constate aInsi que Ton a pu incorporer de Teau en une quantite allant 
30 jusqu'^ 52% dans I'exemple 4, dans une composition adhesive . 

De meme, on a pu Incorporer un melange d'adjuvants hydrophile et 
hydrophobe, les parabens, et un actif hydrophile I'extrait d'Hamamelis dans 
I'exOTiple 2. 
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Enfin, lorsque le produit a base (1118013016115 de Texemple 2 est applique sur 
ia peau, on constate quil apporte une sensation de fraicheur tres agreable, due a » 
teneur relativement elevee en eau (38,6%). 

De meme, les exemples 5 a 7 Hlustrent les possibilltes de reaiiser une 
5 composition adhesive hydrophile (le pourcentage d'eau varie de 20 a 30% environ) 
en jouant sur I'ajout d'un tackifiant dans la phase hydrophile (exemple 5), dans la 
phase hydrophobe (exemple 6) ou dans les deux (exemple 7). 

La presente Invention apparait done particulierement avantageuse, dans la 
mesure ou elle permet de disposer pour la premiere fbis dans Tetat de la technique 
10 de compositions adh&ives hydrophiles permettant d'incorporer des quantites 
predeterminees d'eau ou de compos& hydrophiles a des compositions presentant 
de bonnes propriet& d'adhesion, de cohesion et d'elasHdte et offre de nombreuses 
possibilites pour r^gler les proprietes adhesives de ces compositions. 

Les compositions ainsi obtenues peuvent etre utilisees dans une large 
15 gamme d'applications, en particulier pour la realisation de produits a usage 
cosmetique, pharmaceutique, dermatologique ou medical, destines a etre mis en 
contact avec la peau. 
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REVENDICATIONS 

1. composition adh&lve hydnophile caracterisee en ce qu'elle comprend : 

un elastomere thernioplaslique, choisi parmi les copolymeres sequences 
poly(slyT^ne-olefine-slyrene), poiy(styrene-olefine) et leurs melanges 
un produittackifiant 
un plasb'fiant liquids 
del'eauet 

un copolymere amptiiphile a blocs du type ABA comportant deux blocs 
terminaux thermoplasOques A poly(styrene) et un bloc central 
elastomere B dans lequel le bloc central B est une sequence 
poly(ethylene-butylene) comportant des groupes hydrophiles grefffe, 
ledit copolymere ampliiphlle ABA pouvant §tre represente 
sch6matiquement par la sbructure suivante : 



10 



15 



B 



25 



dans laquelle R, et Rz Identiques ou differents representent un groupement 
hydrophile de masse molalre moyenne inf^rieure h 10 000, dioisi parmi les 
groupes suivants ; 
20 CH3-0-(CH2-CH2-0)„ ; 

HCKCH2-CH2-0)„ ; 

HO-(CH2-CH2-0)a-(CH-CH2-0)b-(CH2-CH2-0-)a ; 
I 

Ola 



dans lesquels n, a et b rq?resentent un nombre entier. 



2. Composition adhesive iiydrophile selon la revendication 1 caracterisee en ce 
que le copolymere amphlphile est un copolymere amphiphile h blocs du type 
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ABA comportant deux blocs tjerminaux thermoplastiques A poly(styr6ne) et un 
Woe central elastomere B dans lequel le bloc central B est une sequence 
poly(ethylene-but/lene) comportant des groupes hydrophiles greffes, ledit 
copolymfere amphlphiie ABA pouvant Stre represent^ schematiquement par la 
structure suivante : 



A B A 




dans laqueile R represente un groupe CH3-0-(CH2-CH2-O)n de masse molaire 
moyenne comprise de preference entre 1000 et 8000, de preference encore 
egale a 2000 soit n=45. 

3. Composition adh&ive hydrophile selon la revendication 2 caracterisee en ce 
que le copolymere amphlphiie a une masse molaire moyenne mesuree par 
chromatographle par pemieation de gel de I'ordre de 50 000 daltons. 

4. Composition adhesive hydrophile selon I'une des revendications pr^cedentes 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 0,05 a 20% et de preference de 0,05 a 
5% en poids de copolymere amphlphiie par rapport au poids total de la 
composition. 

5. Composition adhesive hydrophile selon I'une des revendications 1 a 4 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 1 a 50% et de preference de 2 a 30% 
en poids de produit(s) tackifiant(s) par rapport au poids total de la composition 
adhesive hydrophile. 

6. Competition adhesive hydrophile selon la revendication 5 caracterisee en ce 
que le produit tackifiant est compatible avec la phase hydrophobe de la 
composition adh&ive hydrophile. 
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7. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 6 caracterisee en ce 
que le produit tacklfiant est choisi panni les resines taddfiantes, les polybutenes 
de bas poids moleculaire ou leurs melanges. 

5 

8. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 7 caracterisee en ce 
que ie produit taddfiant est une resine tackifiante presente dans une proportion 
de 5 a 25% en poids par rapport au poids total de la composition adhesive 
hydrophile. 

10 

9. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 7 caracterisee en ce 
que le produit tackifiant est un polybutene de bas poids moleculaire present 
dans une proportion de 5 a 30% en poids et de preference de 8 a 15% en poids 
par rapport au poids total de la composition adhesive hydrophile. 

15 

10. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 5 caracterisee en ce 
que le produit tackifiant est un produit tackifiant compatible avec la phase 
aqueuse de la composition adhesive hydrophile et est choisi parmi les 
polymeres solubles dans I'eau, synthetiques non reticules et notamment parmi 

20 les polymeres ou copolymeres de polyvinylpyrrolidone. 

11. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 10 caracterisee en 
ce qu'dle comprend de 1 i 30% en poids et de preference de 2 a 20% en poids 
de produit tackifiant par rapport au poids total de la composition. 

25 

12. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 5 caracterisee en 
ce qu'elle comprend de 8 a 25% et de preference 8 a 15% en poids par rapport 
au poids total de la competition d'un ensemble de produits tackifiants constitue 
d'un produit tackifiant compatible avec la phase huileuse et d'un produit 

30 tackifiant compatible avec la phase aqueuse et en particulier 2 a 5% en poids 
par rapport au poids total de la composition de produit tackifiant compatible 
avec la phase aqueuse et 8 d 12% en poids de produit tackifiant compatible 
avec la phase huileuse. 
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13. Composition adh&ive hydrophile selon I'une des revendications precedentes 
caracterisee en ce que le plastifiant liquide est une huile plasdfiante ou un 
melange liquide dtiydrocarbures satures compatible avec la sequence centrale 
olefine de Telastomere thermoplastique et de preference une huile plasUfiante 
5 minerale et en particulier une huile de parafRne. 

14. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 13 caracterisee en 
ce qu'elle comprend de 20 a 90% en poids et de preference de 30 a 75% en 
poids de plastifiant liquide par rapport au poids total de la composition. 

10 

15. Composition adhesive hydrophile selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que I'elastomere thermoplastique est un melange de 
copolymere polyCstyrene-olefine-styrene) et de copolymere poly(styrene-olefine) 

15 16. Composition adhesive hydrophile selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que la sequence olefine est choisie parmi les sequences 
isoprene, butadiene, ethylene-butylene ou ethylene-propylene et de preference 
est une sequence isoprene ou ethylene-butylene. 

20 17. Composition adhesive hydrophile selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce que Telastomere thermoplastique est present en une 
concentration de 2 a 20% et en particulier de 5 a 15% en poids par rapport au 
poids total de la composition et de preference a une masse molaire moyenne 
superieure a celle du copolymere amphiphile et de preference superieure ou 

25 egale a 100 000 daltons. 

18. Composition adhesive hydrophile selon Tune des revendications precedentes 
caracterisee en ce qu'elle comprend de 1 a 50% en poids d'eau et de preference 
de 10 a 45% par rapport au poids total de la composition. 

30 

19. Composition adhesive hydrophile notamment utilisable sur la peau, la plaie 
ou les muqueuses caracterisee en ce qu'elle comprend : 



5 
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a. 2 a 20 parties en poids d'un eiastomere thermoplastique de masse 
molaire moyenne superieure ou egale a 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de plastifiant liquide 

c. 2 a 30 parties en poids de produit tacidfiant 
5 d. 1 a 45 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parties en poids d'un copolymere amphipliile a blocs du type 
ABA cxDmportant deux blocs termlnaux thermoplastiques A 
poly(styrene) et un bloc central eiastomere B dans lequel le bloc 
central B est une sequence poly(ethylene-butylene) comportant des 
10 groupes hydrophlles greffes, ledit copolymere amphiphile ABA 

pouvant etre represente schematiquement par la structure sulvante : 



A B A 




15 dans laquelle R represente un groupe CH3O-(CH2-CH2-0)n de masse molaire 
moyenne egale h 2000 soit n=45 et qui a une masse molaire moyenne mesuree 
par chromatographie par permeation de gel de 50 000 daltons. 

20. Composition adhesive hydrophlle seion la revendication 19 caracterisee en 
20 qu'elle comprend : 

a. 2 a 20 parb'es en poids d'un eiastomere thermoplastique de 
masse molaire moyenne superieure ou egale a 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de plastifiant liquide 

c. 5 a 25 partis en poids de resine taddtiante 
25 d. 10 a 40 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parties en poids d'un copolymere amphiphile a blocs du 
type ABA comportant deux blocs termlnaux thermoplastiques A 
poly(styrene) et un bloc central eiastomere B dans lequel le bloc 
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central B est une sequence poly(ethylene-butylene) comportant 
des groupes hydrophiles greffes, ledit copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre represente schematlquement par la structure 
suivante : 



A B A 




dans laquelle R represente un groupe CH3O-(CH2-CH2-0)n de masse 
molaire moyenne egale a 2000 soft n=45 et qui a une masse molaire 
moyenne mesuree par chromatographie par permeation de gel de 50 
000 daltons. 

21. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 19 caracterisee 
en qu'elle comprend : 

a. 2 a 20 parties en poids d'un elastomere thermoplastique de 
masse molaire moyenne superieure ou egale a 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de plastifiant liquide 

c. 8 a 15 parties en poids de polybutene de bas poids moleculaire 

d. 10 a 40 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parties en poids d'un copolymere amphiphile a blocs du 
type ABA comportant deux blocs terminaux thermoplastiques A 
poly(styrene) et un bloc central elastomere B dans lequel le bloc 
central B est une sequence poly(ethylene-butylene) comportant 
des groupes hydrophiles greffes, ledft copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre represente schematiquement par la structure 
suivante : 



>4 ^i* 4 
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A B A 




dans laquelle R represente un groupe CH3-0-(CH2-CH2-0)n de masse 
molaire moyenne egale a 2000 soit n=45 et qui a une masse molaire 
moyenne mesuree par chromatographie par permeation de gel de 50 
5 000 daltons. 

22, Composition adhesive hydrophile selon la revendication 19 caracterisee en 
qu'elle comprend : 

a. 2 a 20 parties en poids d'un elastomere thermoplastique de 
10 masse molaire moyenne superieure ou egale a 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de plastifiant liquide 

c. 2 a 20 parties en poids de polymere hydrosoluble 

d. 10 a 40 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parties en poids d'un copolymere amphiphile a blocs du 
15 type ABA comportant deux blocs terminaux thermoplastiques A 

poly(styrene) et un bloc central elastomere B dans lequel le bloc 
central B est une sequence poly(ethylene-butylene) comportant 
des groupes hydrophiles grefltes, ledit copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre represente schematiquement par la structure 
20 suivante : 
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dans laqudle R represente un groupe CH3-O-(CH2-CH2-0)n de masse 
molaire moyenne egale a 2000 soit n=45 et qui a une masse molaire 
moyenne mesuree par chromatographie par permeation de gel de 50 
000 daltons. 



23. Composition adhesive hydrophile selon la revendication 19 caracterisee en 
qu'elle comprend : 



a. 2 a 20 parties en poids d'un elastomere thermoplastique de 
masse molaire moyenne superieure ou egale a 100 000 daltons 

b. 30 a 75 parties en poids de plasb'fiant liquide 

c. 8 a 15 parties en poids d'un ensemble de produits tackifiants 
constitue d'un polybutene de bas poids moleculaire et d'un 
polymere hydrosoluble et tout particulierement de 10 parties en 
poids de polybutene de bas poids moleculaire et de 2 a 5 parties 
en poids de polymere de vinylpyrrolidone. 

d. 10 a 40 parties en poids d'eau et 

e. 0,05 a 5 parties en poids d'un copolymere amphiphile a blocs du 
type ABA comportant deux blocs terminaux thermoplastiques A 
poly(styrene) et un bloc central elastomere B dans lequel le bloc 
central B est une sequence poly(ethylene-butylene) comportant 
des groupes hydrophiles greffes, ledit copolymere amphiphile ABA 
pouvant etre represente schematiquement par la structure 
suivante : 



A 



B 



A 





R R 



dans laqueile R represente un groupe CH3-0-(CH2-CH2-0)n de masse 
molaire moyenne ^ale a 2000 soit n=45 et qui a une masse molaire 
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moyenne mesuree par chromatographie par permeation de gel de 50 
000 daltDns. 

24. Utilisation d'une composition adhesive hydrophiie selon I'une des 
5 revendications 1 a 23, pour la fabrication de prodults destines a des fins 

medicales, dermatologiques, cosmetologiques ou phannaceutiques. 

25. Utilisation d'une composition adhesive hydrophiie selon Tune des 
revendications 1 a 23, pour la fabrication d'un produit a appliquer sur la peau, la 

10 plaie ou les muqueuses 

26. Utilisation d'une composition adhesive hydrophiie selon Tune des 
revendications 24 ou 25 caracterisee en ce que le produit est un pansement 
pour le traitement ou la protection de la plaie, de I'ampoule, des brulures, ou 

15 des lesions dermo-epidermiques superficielles, un patch pour la delivrance 
d'actifs par vole topique ou systemique, un produit de soin, de nettoyage ou de 
protection de la peau ou des muqueuses, une electrode, ou un produit pour 
stomie. 



